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Die Erfindungbezieht sich auf ein einphasiges, fliissiges Haarwaschmittel zur Verbesseiung derKamm- 
eigenschaften und des Glanzes von Haar mit einera pjj-Wert von 5 bis 9, 6, einera Gehalt an einem wasserigen 
Tensidgeraiscb, das zur Reinigung von Haar und Kopfhaut wShrend des Haarwaschens geeignet ist und entweder 
ein anionisches Sulfat- odei Sulfonattensid mit einem aliphatischen Rest mit 8 bis 22 Kohlenstoffatomen, ge- 
5 gebenenfalls neben weiteren anionischen und/oder nicht ionischen Tensiden, oder eine Mischung aus einem 
wasserloslichen hBheren Alkylaminoxydtensid, einem wasserloslichen, amphoteren Tensid und einera wasser- 
loslichen, kationischen, quaremaren Ammonium tensid, zusamraen mit Fettstoffen, Farbstoffen und weiteren 
ZusStzen enthalt. 

Es gibt zwei verschiedene Typen von Haarwaschmitteln, die sich durcb ihre Fahigkeitzum Konditionieren 
10 bzw. Pflegen von Haaren unterscheiden. Die eine diese Typen dient lediglicb zum Reinigen des Haares und 
der darunter liegenden Haut und enthalt keine konditionierend wirkenden ZusStze. Bei diesen Haarwaschmit- 
teln handelt es sich ublicherweise um rein anionische Waschmittel. Die zweite Type hat gleichzeitig eine rei- 
nigende Wirkung und femer noch eine konditionierende Wirkung. Diese Waschmittel enthalten gewdhnlich 
amphotere Stoffe und gegebenenfalls auch noch kationische Detergentien. Die Erfmdung betrifft beide Typen 
15 von Haarwaschmitteln. 

Es ist bekannt, Mineralbl in Haarwaschmitteln zu verwenden; beispielsweise hat man bis zu 3 Gew. Mi- 
neralol in einem Haarwaschmittel eingesetzt, welches Sulfonate von fetten Glen als Tensid aufweist Diese 
Waschmittel sind jedoch nicht geeignet, da sie sich schlecht aus dem Haar auswaschen lasseru Femer ist es be- 
kannt, zweiphasige Haarwaschmittel mit mindestens 5 Gew. -fy flussigem, eligem Material in einer wasserigen 

20 Waschmlttelmischung herzustellen, wobei die Olphase als deutlich getrehnte klare Schicht auf der wasserigen 
Phase liegt und ein wesentlicher Bestandteil desHaarwaschmittels ein Emulsionsbrecher in ausreichender Menge 
ist, um eine schneUe und scharfe Trennung der beiden Phasen zu ermoglichen, nachdem das Produkt durch 
SchUtteln emulgiert worden ist (USA-Patentschrift Nr. 3, 533, 955). Derartige Produkte sind jedoch wenigbe- 
liebt und haben sich nicht durchgesetzt, Weitere bekannte zweiphasige Haarwaschmittel enthalten in Suspen- 

25 sion Truhungsmittel, wie BehensSure, hydriertes Rizinusol und KaliumalkylglycerinSthersulfonat (Schweizer Pa- 
tentschriftNr.335389 und USA-Patentschrift Nr. 2, 979,465), wobei auch noch lGew.-fy Lanolin vorhanden 
sein kann. Andere zum Stand der Technik gehorende Haarwaschmittel enthalten neben dem Waschmittel eine 
flOssige Fettsaure oder deren Salz (franz. Patentschrift Nr. 1. 568.467). 

Femer sind Haarwaschmittel mit einem Gehalt an Aminoxyden, amphoteren und kationischen Tensiden zur 

30 Pflege des Haares faekannt (brit. Patentschrift Nr. 1, 159, 226), jedoch zeigen diese Produkte den Nachteil, daB 
die Haarlegeeigenschaften nicht gut sind und daB man beim Kammen des nassen Haares nach dem Waschen 
einen unerwOnschten Schaum erhSlt, der sich insbesondere am Kamm bildet. Weiters sind auch Haarwaschmit- 
tel mit einem Gehalt an zwei amphoteren Tensiden und bis zu 0, 5 Gew. -*55> einer flOssigen Lanolinfraktion 
(brit. Patentschrift Nr. 1, 057, 418) vorgeschlagen worden. Auch bei Verwendung dieser Mittel, die kein Amin- 

35 oxyd-Tensid und kein kationisches Tensid enthalten, ergeben sich ebenso wie bei den bekarmten Haarwasch- 
mitteln, die ein anionisches Tensid und daneben ein amphoteres oder ein Aminoxyd-Tensid und ein Polymeres 
enthalten (brit Patentschrift Nr. 1, 078, 075 ), keine voll befriedigenden Haareigenschaften. Das gleiche gilt 
auch fur Haarwaschmittel, die einen Fertstoff, wie einen Fettalkohol, ein kationisches Tensid und femer ein 
amphoteres und/oder nicht ionisches Tensid enthalten (deutsche Auslegeschrift 1 076331). 

40 SchlieSlich ist vorgeschlagen worden, w2sserigen Haarwaschmitteln mit einem Gehalt an anionischen Ten- 
siden zur Erho Tnmg des Glanzes des Haares fluoreszierende Farbstoffe des Cumarintyps zuzusetzen (Schweizer 
Patentschrift Nr. 326 772). Dieser Vorschlag hat sich in der Praxis nicht bewahrt, da die zusatzliche BrilUanz 
und der Glanz, der durch Anwesenheit des FarbstotTes im Haarwaschmittel erreicht werden sollte, nicht ohne 
Mineralol oder ein Shnliches 01 bemerkt werden konnte, es sei denn, daB es sich um sehr hell gefarbtes Haar 

45 handelte. 

Is wurde nun festgestellt, daB man verbesserte Kammeigenschaften und einen bemerkenswerten und auBerst 
erwunschten Glanz oder Schein neben weiteren vorteilhaften Eigenschaften einem Haar beliebiger Farbe durch 
ein Haarwaschmittel der eingangs erwShnten Art erteilen kann, wenn das Haarwaschmittel als Fettstoff 0, 5 bis 
unter 5, 0 Gew. -fy eines nicht flilchtigen mineralischen, pilanzlichen, tierischen und/bder synthetischen Ols und 
50 femer 0, 01 bis 1, 0 Gew. -ft eines auf das Haar aufziehenden fluoreszierenden FarbstotTes auf Basis eines Pyr- 
azolin- und/oder Qxazolderivats enthalt. Der verwendete Farbstoff ist praktisch farblos und weist in ultraviolet- 
tem Licht keine Strahlung im blauen Bereich des sichtbaren Spektrums auf, so daB die Unterlage, auf der sich 
der Farbstoff betlndet, weiBer oder heller erscheint, wobei jedoch keine im wesentlichen verschiedene Farbung 
erzeugt wird. 

55 Beispiele geeigneter Farbstoffe dieser Art sind Pyrazolinderivate der folgenden Formel 
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und Oxazolderivate der folgenden Forrael 



R < 



A 

I |l C-CH=CH_/Of' 




wobei A und B verscbieden sind und Sauerstoff und Stickstoff bedeuten, wahrend der Rest R alt SuteMuent an 
benebigerStellememeraderbeidenBenzolriuge des NaphtholinrestesWasseEtoff, ein Alkytast mit 1 bis 6 Koh- 
5 lenstoffatomen, Chlor oder Fluor bedeutet. Bei einem bevorzugten Oxazolfarbstoff ist jeder R-Rest em Wasser- 
stoffatom s diese Verbindung wild to folgenden als Farbstoff A bezeichnet. 

Diese Fatbstoffe sind in geringen Konzentrationen von weniger als 1 Gew. -* und sogar bei 0. 01 Gew. -<?. 
wirksam, und es wild kein weiterer VorteU erreicht, wenn man mehr als 0, 1 bis 0, 2Gew. ■+ Faibstoff im Haar- 

10 ^VkSi deJ'erfmdungsgemaBen Mischungen verwendete 6l kann ein beUebiges 5l sein, dassichinhtoei- 
chender Menge in dem wLhmittel auflbst Minetal6l wird bevorzugt, wobei leichte bis schwere KobJenwas- 
. serstoffole, Jdoch vorzugsweise leichte Mineralole. wie wasserklare, voUsttadig gesattigte M^aldle mit 
emer Saybolt-Viskositat von etwa 50 bis 80, und vorzugsweise 55 bis 65 cP, bei 38°c etaer bei mfic gem«- 
senen spezifischen Dlcbte von 0. 831 bis 0, 871 g/cm', einem Flammpunkt von mindestens 138°C und emem 

15 ftennpiS von mmdestens 152°C. gemessen nach der Bechermethode von Cleveland, verwendet W«^ kan- 
nen. Das bevorzugte Mineralol kann teilweise oder vollstandig durch Olivenifl oder em anderes vergleichbares, 
nicht trocknendes oder halb trocknendes. pflanzUches oder tierisches 01 mit einer Jodzahl unter 105 wie Lein- 
s^ilSorBaumwollsaatol, Saflorot Mandelol, ErdnuBol, KokosnuBol, Soiabohnenol, M Avocado- 
S und mTtoeraiel lasliebe Unolindexivate, wie Lanolinester, Lanolinalkobole und deren Athylenoxydaddukte, 

20 ersetzt werden. Synthetische Ole, wie Ester von Fettsauren mit 10 bis 20 Kohlenstoffatomen, wie Isopropyl- 
myristat, -palmitat und -stearat, sind ebenfalls geeignet 

Die eigentlichen waschaktiven Substanzen, mit denen das 01 und die fluoreszierenden Farbstoffe oder opti- 
schen Aufheller in Kombination verwendet werden, konnen gewohnliche Haarwaschmittel mit remigender Wir- 
kune aber auch Haarwaschmittel rait haarpflegender Wirkung sein. 

25 Haarwaschmittel mit nur remigender Wirkung basieren auf Fettalkoholsulfaten, wie Triathanolammonmm- 
laurylsulfatFemer konnen andere anionische Tenside auf. Basis organiscber SchwefelsSureverbmdungen verwen- 
det werden, wieSulfat-und/oderSulfonat-Tenside, wie Alkylsulfate, Alkylathersulfate mit 8 bis ,22, imd vor- 
zmrsweise 12 bis 18 Kohlenstoffatomen, wie Cetylsulfat oder Uurylpolyathenoxysulfat rait 1 his 5 Athoxyd- 
aruppen. sowie femer aliphatische acylhaltige Verbindungen mit 8 bis 22 Kohlenstoffatomen im Acylrest, u. zw. 
30 Eondere aUphatischeCarbonsaureestermitnundestens 10, und vorzugsweise 12 bis 16 Kom^teffatomen m 
Molekul wiewasserlosUcteSalzevonScb^efelsaureestemmehrwertigerAlkohole, die unvollstandig mxthd- 
herenFe'ttsauren verestert sind, wie beispielsweise KokosnuBol-Monoglyzeridmonosulfat. Talg-Diglyzeridraono- 
sulfat femer hydroxysulfonierte hehere Fettsaureester. wie beispielsweise der hehere Fettsaureester von 2, 3-Di- 
hydmxypropansulfonsaure und von Isamionsaure, hohere Fettsaureamide niedrigmolekularer Ammosauren, wie 
as z B Oleinsaureamide von Ammoalkylsulfonsauren und Uurinsaureamide des Taurrns u. dgl. . sowie Alkyl- und 
A'lk^rylsulfonate, obgleich diese wegen ihrer stark austrocknenden Wirkung nicht immer bevorzugt werden. 
Als Alkylsulfonate konnen auch Olefmsulfonate und Paraffinsulfonate verwendet werden. Als Alkylarylsulfonate 
konnen einkernige oder mehrkemige Verbindungen verwendet werden mit Benzol-, Toluol- Xylol-. Phenol-. 
Kresol- oder Naphtnalinkemen. Der Alkylrest am aromatischen Kem kaim verschiedenster Art sein, vorausge- 
40 setzt daB die Waschkraft erhalten bleibt. Auch die Anzahl der Sulfonsaurereste am Kem kann schwanken, je- 
dochsollen so viele derartige Reste vorhanden sein, daB ein moglichst gutesGleichgewicht zwischen den hydm- 
ohilenund den bydrophoben Bestandteilen desMolekttlsherischt. Besonders geeignete Verbindungen haben einen 
verzweigten oder geradkettigen Alkylrest. wie Decyl, Dodecyl, Ceryl, Pentadecyl, Hexadecyl oder langketUge 
Mischreste. die A von langkettigen Fettprodukten, gekrackten Paraffinen, Wachsen oder Olefin^ Polymeren 
45 von niederen Monoolefinen u.dgl.. ableiten. Bevorzugt werden einkernige Alkylarylaulfonate bex denen der 
Alkvlrest 8 bis 22, und vorzugsweise 12 bis 18 Kohlenstoffatome, besitzt. Es konnen auch andere amonische 
Teiide verwendet werden, u.zw. meist zusammen mit einem Sulfat oder Sulfonat einschlieBUch wasserlosb- 
cher Salze von Fettsauren und substituierten FettsSuren, wie KokosnuBseife, Talgseife, Salzen von Fettsaure- 
amiden niederer aliphatischer Aminostaren, wieGlycin, Sarcosinu.dgl. 
SO Die verschledenen anionischen Tenside werden in Form ihrer wasserlosUchen Salze verwendet. beispiels- 
weise als ein Amin- Alkali- oder Erdalkalisalz. Natrium- und Kaliumsalze smd geeignet, wobei Ammoniura- 
salze Litiiiiimsalze. Amine einschlieBlich Alkylolamine wegen der besseren Uislichkeit m wasseriger Ldsung 
bevoBugt werden. Insbesondere werden Ammonium-, Monoamanolamin-, Diathanolamin- oder Triathanol- 
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aminsalze und deren Mischungen wegen ihxer besseren EinsatzfaTiigkeit bevorzugt, u.zw. insbesondeie im Zu- 
sammenhang mit hfiheren Alkylsulfaten und hoheren Fetisauremonoglyzeridsulfaten. 

Der Anteil des anionischen Sulfat- oder Sulfonat-Tensids im flilssigen Haarwaschmittel liegt bei minde- 
stens 5 und gew5hnlisch zwischen 10 und 35, und voizugsweise zwischen 15 und 25 Gew. -ft. 
5 • Haarwaschmittel mit einem Gehalt von anionischen Sulfat- oder Sulfonat-Tensiden wirken so entfettend, 
daB das Haar schlecht nach der WSsche zu behandeln ist, sofern nicht andere Bestandteile zugesetzt werden; 
• diese raodifizierenden Bestandteile sind nicht ionische Tenside, vie hShere Fettalkohole einschlieSlich Ather- 
alkohole und Fettsaureamide, insbesondere Fettsaurealkylolamide. Diese Bestandteile verbessem die Menge und 
die Qualitat des beim Waschen erzeugten Schaums. Die Fettalkohole und der Fettacylrest in den Amiden kann 

10 8 bis 20 Koblenstoffatome je MolekOl besitzen. Vorzugsweise enthalten die Alkohole 12 bis 16 Kohlenstoffatome 
je MolekOl, wahrend die zur HersteUung der Amide verwendeten Fettsauren. voizugsweise vom KokosnuBdl 
stammen, bei dem die Fettsauren meist 12 bis 14 Kohlenstoffatome je MolekOl besitzen. Bei dem verwendeten 
Alkylolamid enthalt jederAlkylokestgewohnlich bis zu 3 Kohlenstoffatome. Vorzugsweise werden Monoathanol- 
amide der LaurinsSure bzw. MyristinsSure verwendet; es sind aber auch Diathanolamide und Isopropanolamide 

15 von Fettsauren mit 10 bis 14 Kohlenstoffatomen im Acylrest zufeiedenstellend, wie beispielsweise Caprin- , 
Laurin-, Myristin- und KokosnuBmonoathanolamide, -diathanolamide und -isopropanolamide und deren Mi- 
schungen. Is konnen auch Alkylolamide verwendet werden, die durch weitere Alkylolreste substituiert sind, wie 
beispielsweise die obigen Amide, die mit 1 oder 2 Mol Athylenoxyd kondensiert sind. 

Die nicht ionischen Tenside kSnnen im Haarwaschmittel in Mengen bis zu etwa 10 Gew. -ft, vorzugsweise 

20 bis zu etwa 4 Gew. -ft, bei den Alkoholverbindungen und bis zu etwa 8 Gew. -ft bei den Fettsaurealkylolami- 
den, eingesetzt werden. 

In einigen Fallen ist es zweckmSBig, das Haarwaschmittel einzudicken, was durch Zusatz von Cellulose- 
ather, wie Hydroxypropylmethylcellulose und einem Elektrolyten, wie Natriumchlorid, moglich ist. Der Anteil 
an Celluloseather kann von 0 bis 2 Gew. -ft und der zugegebene Hektrolytgehalt ebenfalls von 0 bis 2 Gew. -ft 
25 schwanken. 

Vorzugsweise wird der p R -Wert der Haarwaschmittel auf Basis anionischer Sulfate und Sulfonate im Bereich 
von 5 bis 9, und vorzugsweise zwischen 6, 5 und 8, 5, eingestellt, beispielsweise durch Zusatz von sauren Ver- 
bindungen, wie Zitronensaure, oder basischen Verbindungen, wie Triathanolamin. Zitronensaure dient auch als 
Sequestriermittelund PutYersubstanz und wird auch oftzugegeben, selbst wenn keine p H -Veranderung erwUnscht 
30 ist Im allgemeinen reichen kleinere Anteile bis zu etwa 2 Gew. -ft aus, um den gewttnschten p H -Wert zu er- 
halten. 

In vielen Fallen ist es erwunscht, das Haarwaschmittel zu farben und dem Produkt einen gelhen, griinen, 
bernsteinfarbenen oder blauen Farbton zu geben. Hiezu konnen ttbliche Farbstoffe verwendet werden, wie bei- 
spielsweise ein D &C-Gelb Nr.l r in 1 gew^ftiger L6sung ineiner Menge von etwa 0, 05 Gew. -ft. Eine sehr 
35 ansprechendegruneFarbe wird mit etwa 0, 2 Gew. -ft FD & OGelb Nr. 5 und 0, 1 Gew. -ft FD & C-Blau Nr. 1 je- 
weils in 1 gew.-ftiger Losung erhalten. Eine Bemsteinfarbe wird'erhalten, wenn man etwa 0, 075 Gew. -ft 
D & OGrange Nc. 4 und 0, 025 Gew. -ft Rot 2 jeweils in 1 gew. -ftiger L6sung verwendet Eine ansprechende 
blaue Farbe erhait man mit 0, 25 Gew. -ft FD & C-Blau Nr. 1 und 0, OoOGew. -ft D & ORot Nr. 19 jeweils in 
1 gew. -ftiger Losung. 

. 40 Wenn Farbstoffe den Haarwaschmitteln zugesetzt werden, so soli vorzugsweise ein Schutzstoff filr die Farbe 
zugegeben werden, namlich eine Verbindung, die ultraviolettes Licht absorbiert, wie beispielsweise eine Mi- 
schung aus 2,2 , -Dihydroxy-4,4*-dimemoxybenzophenonoder andere tetrasubstituierte Benzophenone, die als 
Schutzstoff Y bezeichnet werden bzw. 2, 4-Dihydroxybenzophenon, das als Schutzstoff 7 bezeichnet wird. 
Diese Stoffe sind bereits in Meinsten Mengen wirksam und ein Zusatz von etwa 0, 025 Gew. -ft verhindert wah- 

45 rend der Lagerung unter Licht eine Farbanderung. Trotzdem konnen auch groBere Mengen von 0, 01 bis 
0, 1 Gew. -ft verwendet werden. Der Schutzstoff X wird fur die oben erwahnten Farben verwendet, ausgenom- 
men jedoch bei blauen Farben, filr die der Schutzstoff Y bevorzugt wild. 

Ferner kannen Verbindungen zugesetzt werden, welche ein Bakterienwaehstum in dem Haarwaschmittel 
verhindern, wie beispielsweise Formaldehyd in Mengen von etwa 0, 1 Gew. -ft. 

50 Im allgemeinen werden dem Haarwaschmittel noch Parfum oder andere Riechstoffe, gewShnlich in Men- 
gen von 0 bis 2ft, zugesetzt 

Das flUssige Medium, in dem die erwahnten Zusatze gelost enthalten sind, besteht im wesentlichen aus 
Wasser, welches teilweise durch niedere aliphatische, einwertige Alkohole, wie beispielsweise durch Athyl-, 
Propyl- und Isopropylalkohol, ersetzt werden kann. In einigen Fallen konnen auch niedere aliphatische, mehr- 

55 wertige Alkohole, wie PropylenglyHol und Glycerin, verwendet werden. Alkohol kann in Mengen von Obis 10ft 
eingesetzt werden, wobei aber der Alkoholzusatz nicht zu einer Entmischung der homogenen, 61haltigen, was- 
serigen Losung fuhren darf. Zur HersteUung der Losungen wird vorzugsweise entsalztes Wasser oder destilliertes 
Wasser verwendet um eine Verfarbung oder andere nachteilige Eigenschaften auf Grand der Wasserharte zu ver- 
meiden. 

60 Die folgenden Mischungen sind bevorzugte Haarwaschmittel auf Basis von hOheren Fettalkoholsulfaten als 
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Teraid Bei den darin emaUnten, sehr hellen Mineral bandelt es sich urn die oben erw&nten MineraWle 
TLTssyZ^m von 50 bis 80 bei 38°C und den andem angefUbrten Kennzahlen. 



Beispiel 1: 



Gew. -°lo 

Triathanolammoniumlaurylsulfat 21 » 0 

naturlicher Fettalkohol (C^-C^ ) °> * 
KokosnuBmonoSthanokmid 

Mineralol, extra hell 2 > 0 

FarbstoffA J J 

D&C-GelbNr. 1 in 1 gew. -ftiger Losung «. ™ 

Schutzstoff X JJf 
Hydroxypropylmethylcellulose 

Zitronensaure wasserfrei °» 25 
Triathanolamin 

Natriumchlorid °* 

Formaldehyd USP °* 1 

Parfilm J 

Athylalkohol<SD40) '- u 
destiUiertes Wasser auf 100 



Der p H -Wert dieser Mischung liegt bei etwa 7. 0, wSbrend die Viskositat, gemessen an einem Raymond- 
5 DurchfluBinstrument, bei 25°C 45 ± 5 sec betrug. 



Beispiel 2: 



Gew. -°lo 

Triatnanolammoniumlaurylsulfat 19 » 0 

Laurm-Myiistinsa^ediathanolamid 5 f 0 
Mineralol, extra hell 

FarbstoffA °' 1 

D&C-Gelb Nr. 1 in Igew.-^iger Losung Q,QS 

Schutzstoff X °'° 25 

Hydroxypropylmethylcellulose °» 6 

Natriumchlorid 0f 8 

Zitronensaure wasserfrei °» 25 

Triathanolamin 1,45 

Formaldehyd °' * 

Glycerin J 

Propylenglykol • 
destiUiertes Wasser auf 100 



Diese Mischung hatte einen p H -Wert von etwa 7, 5 und die gleiche Viskositat wie die Mischung gemaB 

^Se'knwesenheit des Mineral und eines Fluoreszenzfarbstoffes in derartigen ^ischungen ergibt einige 
10 auBeS emShte Wirkungen einschlieBlich einer besseren Kammbarkeit und einem bes^eren Aussehen des ge- 
TZZTZ Das bissere Aussehen wird durch den Halb-Kopf-Test gezeigt, bei dem nur dxe exne Kopf- 
^f^L^ das ein Mineralol und eine Fluoreszenzfarbe enthalt, wah- 

Setoff .ewalcteS wird Nach sorgfaltigem Waschen der beiden Seiten wShrend 15 bis 30 sec wird das Haar 
15 S£ J^£Z* Entfelng der Wickler gleichmaBig nach beiden Seiten gekSmmt I« 
SwiS beiindirektemSonnenUcht, ^^ r ^ i ^ Cin t Li f 

S^S^SSLl Licht von 10 verschiedenen Personen beurteilt, welcher Kopfseite, wenn Uberhau* ^ 
vLuz SSL wird Es warden jeweils 4 Versuchspersonen mit blondem, rotem, braunem und schwarzem 
^J^J^^l Leitungswasser zum Anfeuchten und SpOlen verwendet wurde In er folge«ien 
20 fZTZ ^ der Stimmen fur das erfindungsgemSBe Haarwaschmittel, fUr das Verglexchsprodukt 
und die unentschiedenen Stimmen wiedergegeben. 
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Tabelle I 



Haarfarbe 


Haarwaschmittel gem SB 


Vergleichs- 


Unentschieden 




Erfindung 


piodukt 




blond 


24 


10 


6 


rot 


33 


4 


3 


braun 


24 


11 


5 


schwarz 


16 


15 


9 


insgesarat 


97 Stimmen 


40 Stimmen 


23 Stimmen 



Diese subjektiven Beuxteilungen stimmen Uberein mit einem statistischen Beurteilungsverfahren nach Dixon 
und Massey, "Introduction to Statistical Analysis", Kapitel 17 in Tabelle A-lOa, wonach sich die GlaubwOrdig- 
keit dieser Beurteilung insgesamt auf 99% stellt. 
5 Bei einem weiteren Vergleichsversuch konnten die Versuchspersonen das erfindungsgemaBe Produkt mit 
einem bekannten und von der Versuchsperson bevorzugten handelsttblichen Haarwaschmittel vergleichen und 
die Eigenschaften der beiden Produkte abschatzen. In der folgenden Aufstellung sind die verschiedenen Eigen- 
schaften angegeben und das StimmenvernSltnis, mit der das erfindungsgemSBe Produkt gegenttber den bekann- 
ten Produkten bevorzugt wild. 
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Eigenschaften 


VerhSltnis der Bevorzugung 


verraittelt dem Haar Glanz 


2:1 


erhoht oder verbessert die Natur- 




farbe des Ha ares 


2:1 


besserer Schaum 


3 : 2 


die Haarfarbe bleibt natUrlich 




und hell 


3t3 



Darilber hinaus wurde festgestellt, daB das mit den erfindungsgemSSen Produkten gewaschene Haar sich 
sehr viel besser auskammen last und im nassen und rrockenenZustandnichtverfilzt, das Haar ist weniger sprode 
beim Kammen und der Kamm gleitet gut durch das Haar. 

Haarwaschmittel gem SB der Erfindung kSnnen, abgesehen von 01 und FluoreszenzfarbstoiT, auch nur Ten- 
15 side mit pflegender Wkkung enthalten. Die nur reinigenden Haarwaschmittel ergeben in vielen Fallen nach 
dem Waschen ein elektrpstatiscli aufgeladenes Haar, u. zw. insbesondere nach dem Kammen. Das Haar lafit 
sich schlecht legen und muS mit Haarfestlegem itteln oder Fixiercreme behandelt oder nachgesptilt werden, um 
die Nafikammeigenschaften des Haares zu verbessem und die statische Aufladung zu verhindem. Bei den haar- 
pflegenden Waschmitteln soli die getrennte Nachbehandlung wegfallen, was bislang jedoch trotz grOndlichen 
20 Splilens dazu funrte, daB sich beim Kammen ein unerwQnschter Schaum auf dem Kamm ablagerte. Mit der Er- 
findung werden diese Schwierigkeiten behoben, wobei das NaBkammenund der Glanz des Haares erheblich ver- 
bessert wird, u. zw. auf Grand des Vorhandenseins eines Mineralols und eines Fluoreszenzfarbstoffes. 
Derartige Mischungen sind in den folgenden Beispielen 3 bis 5 zur Eriauterung aufgefOhrt 

Be is pie le 3 bis 5: Mischungen 





ni 


IV 


V 




Gew. -<7o 


Gew. -% 


Gew. -% 


Myristyldimemylaminoxyd 


12,0 


12,0 


6,0 


Talgamidopropyldimethylhydroxy- 








athylammoniumchlorid 


3,0 


3,0 


0,5 


N-Laurylmyristyl-6-alanin 


3,0 


3,0 


8,0 


Laurin-Myristindiathanolamid 


3,0 


4,0 


1,6 


losliches Protein 


1,5 


1,5 




Zitronensaure (wasserfrei) 


0,25 


0, 25 


0, 25 


Mineralol, extra hell 


0,5 




2,0 


Olivenol 




1,5 




Farbstoff A 


0,1 


0,1 


o.i 
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Diese Misehungen werden mlt Natronlauge auf einen o^ert von 9 eingjellt und ^itent^tem Wa^ 
xnitodiohneasL, wie Farbstoffe, ParfOms, Stabillsatoren und Sohutzstoffen, auf 100 Gew. -J auf gefttl* 

Diie Haarwasc^ittBl gem.8 den Beispielen 3, 4 und 5 enthalten eine 
Alkybminoxydtensid, einen, amphoteren Tensid und einem ^bonischenTensid Ihe P^-Weite die^Itoar 
5 ^ctoittTtennen auf einen Bereich von S bis 9, 6 und vorzugsweise etwa 8. 9 bis 9, 2 eingestellt werden. 
£ £Su>. bevorzugten p H -Bereich sind ohne weiteres v^glioh ^^T^SZl 
ham, mit Haaren verwendeten Stoffen, wie^eispielsweise Haarfestigern auf Harzbasis, und sre kannen auch bei 

ches durch Sonne oderieewasser angegxiffen ist. Bei p^Wertenim Berereh von 5 bis 7, ^mm^c^ 
10 rwertderHautentspricht. kannen einige der folgend^n Verbindungen in dem 

weni K er sauret Form vorliegen, namlicb Verbindungen, die bei niedngerem p H von der Salzform in i die Sauie 
taU^tai bei diesS Verbindungen hat der Substiuient M dann die Bedeutung von Wasserstoff oder ent- 
sprechend angegebenen Kationen. 

Geeignete hohere Alkylaminoxyde haben die folgende Formel 



V 



15 



R N 2-0 , 

V 



R 3 



in welcher R, einen hoheren Alkylrest bedeutet, der im Durchschnitt 12 bis 20 Kohlenstoffatome und vorzu^- 
ii l^ ieKohlenstotlatome/enthalt. wHbrend R 2 und R, Jewells einen Alkyl- bzw W a ^^" 
EE. ^Lwenstoffatomen bedeutet oder wobei R 2 uik R, zusammen mit dem am Stickstoffatom gebundenen 
Saueistoff eine heterocyclische Morpholingmppe, wie beispielsweise 



20 °-' 



CH 2 -CH |l 
' N X. 



Widen Typischehahere Alkylreste R, sindimteranderemDecyl-.Uuryl-, Myristyl-, Cetyl-, Stearyl- Eico- 
^ J antoe ire Attylreste mit 10 bis 20 Kohlenstoffatomen, die sich beispielsweise von Talg. hydrier- 
L S KotoaltdgL^bleiten. Aminoxyde, deren habere Alkylreste durchschnittlioh 15 Kohlenstoffatome 
SiT'ergXnM^ingen, deren Schaum cremiger ist und kleinere Schaumblasen bildet. Besonders bevor- 
25 wtterf^bindungenf^i denen der Best R, und R, Jeweils ein Methylrest sind, 

S wieWelsweUe Athyl-. Hydroxyathyl- o/ex Hydr<?xy P ropylreste. anStelle einer oder beiden Methylreste 

™t:l^?Z ampholyt^ben oder amphoteren Tenside, die bei den erfrndungsgem^en Mischnngen 

eingS J wSm kannen, LSL einen hydrophoben Alkylrest mit 10 bis 20 KoMenstoffatomen, die direkt 
30 od« indirekt an mindestens einer kationischen Gruppe, heispielsweise an einem moht qpate^Sbotetoff 

1m oder an einem qnaternaren Stickstoffatom, gebundenist, und mindestens eine amomsohA "f^' h ; 

mTheSe SippTwie beispielsweise einen CarbonsSure-, Sulfonsaure-, Sehwefelsaure- oder Phosphonsaurerest 

^ ™n dS'alzen abgeleiteten Rest enmalt. Die Alkylreste kannen geradkettig oder verzweigtketUgsein 

und das kationische Atom kann Teil eines heterocyclischen Ringes sein. 
35 t^TTn geLigneten ampholytischen Tensiden sind unter anderem Alkyl-p 

iR^Z^COm). Alkyl-0-iminodipro P ionat (R^ W OOM) 2 ) und langkettige Imidazolderivate der fol- 

genden Formel 



f Ty pn 

R— C 

+ ^RjCOOM 

OH- 



wobei R ein Alkylrest mit 10 bis 20 Kohlenstoffatomen, R 2 ein Alkylen- oder Hydroxyalkylenrest mit 1 bis 4 
40 %&ZZZ und M ein wasseriasliohes Kation, wie U***. £t£^iZSl£ 
Alkylolammonium, ist. Die haheren Alkylreste der Aminopropionate und Inunodipropionate konnen beispiels 
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weise von Kokosfettalkoholen, Laurylalkohol, Myristylalkohol, Cetylalkohol, Stearylalkohol oder deren Ge- 
mischen stammen, wahrend die hoheren Alkylreste der Imidazoldeiivate sich von KokosnuQai oder Talg ablei - 
ten. Bevorzugte Tenside sind Natrium-N-lauryl-0-aminopropionat, DiJiatrium-N-lauryl-6-iminodipropionat 
und das Natriumsalz der 2"Uurylcycloimidium-l~hydroxyl-l~hydroxy2thai}sSure oder -l-athans8ure. 
Andere geeignete amphotere Imidazol-Tenside haben die folgende allgemeine Formel 

ILC N 

I II 
I 

CRfEfCHfHfOOU 



in der ein haherer acyclischer Rest mit 1 bis 17 Kohlenstoffatomen und M ein wasserlosliches Kation, vie 
Natrium, Kalium, Ammonium bzw. Mono-, Di- oder Trialkylammonium, bedeuten. Die acyclischen Reste 
. konnen sich von Kokosnufiol, Fetisauren (einer Mischung von FettsSuren mit 8 bis 18 Kohlenstoffatomen), Lau- 

10 rinfettsaure und Oleinfettsaure ableiten, wobei Alkylreste mit 7 bis 17 Kohlenstoffatomen bevorzugte acyclische 
Reste sind. Derartige Tenside kann man durch Dehydrieren der Reaktionsprodukte von hoheren FettsSuren und 
einem Hydroxyalkylalkylenpolyamin erhalten, beispielsweise von 0-Hydroxyamylfimylendiamin gemSB USA- 
Pa tentschrift Nr. 2, 267, 965, worauf anschlieBend das erhaltene Imidazolin mit AcrylsSure gemSS franz. Patent- 
scnrift Nr. 1. 412, 921 umgesetzt und anschliefiend neutralisiert wild. 

15 Andere geeignete amphotere Tenside sind Sultaine und Betaine der folgenden allgeraeinen Formel 



I + 

R x N R^-X" . 



in welcher R x ein Alkylrest mit 8 bis 18 Kohlenstoffatomen ist, ^ und R 3 niedere Alkylreste mit 1 bis 3 Koh- 
lenstoffatomen sind und R4 einen Alkylen- oder Hydroxyalkylenrest mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen darstellt, 
wahrend X eine - SO g " (Sultain) oder - COO " (Betain)-Gruppierung darstellt. 
20 Geeignete Verbindungen sind 1- (Myristyldimemylamino)-acetat und l-(Myristyldimethylamino)-2-hy- 
droxypropan-3 -sulf onat. 

Mit Ausnahme der intern neutralisierten Betaine und Sultaine werden die amphoteren Tenside gewohnlich 
als Natrium-, Kalium- oder Alkylolammoniumsalz oder a Is anderes Salz verwendet, Vorzugsweise werden am- 
photere Tenside verwendet, die sich in Wasser bei einem pjj-Wert von 8, 8 bis 9, 6 auflSsen und leicht schau- 
25 men, wobei hOhere Alkylbetaaminopropionate und habere Altylbetaiminodipropionate bevorzugt werden. 

Die verwendbaren kationischen Tenside sind quatemare Ammoniumverbindungen mit mindestens einem 
langkettigen hydrophoben Rest, wie beispielsweise einem Alkylrest mit 10 bis 24 Kohlenstoffatomen. Die ho- 
heren Alkylreste konnen direkt an dem quaternaren Stickstoffatom oder indirekt an diesem ilber eine Imidazol- 
gruppe oder eine Amidopropylgruppe gebunden sein. Geeignete quatemare Ammoniumsalze mit hoheren Al- 
30 kylresten sind 



N ^CH, n X 

II I y R > a) 

XI^CH 2 NHCOR 1 

♦/ 

RjCONHCI^CH^N R 2 X (2) 



-N- 

I 

R 2 



R __N— R s 
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(3) 



und 



R, 

R-N— -R, 
Xr 2 



(4) 



*,nhM R ein hSherer Alkyl- oder Alkenylrest mit durcbschnittlich 10 bis 24 KoHenstoffatomen, R eln Alkyl- 
5 ^^SSStlSl bis 3 Kohlenltoffatomen oder ein Benzylrest und X eln ABion tot, namUch CUorid, 
SSSStSE Phosphat, Dialkylphosphat oder Acetat. Bevorzugte ^onische Verbmd Jjj-J^ 
Ste^ri-Methyl- oder 1-Hydroxyathyl-. oder i-stearylamidoathylimidazolimumine&osulfatmdTaJ-Ami 

M ° M ^« T — ^verbindung 1st vorzugsweise in wasseriger L5sung oder in wasseriger D^sion 
mit submLskopiscberXeilcHengroBe bei einem Pn-Wert von 9 beiZimmertemperatur und vorzugsweise mm- 
St^SStSi einem p^-Wert von 9 Ac stabiL Die bevorzugten quaternaren Ammomumverbur- 
utfn beSfcen keine Esterbmoungen, die unter diesen Bedingungen instabil sind. Vorzugsweise sind an oh to 
Sin Tenside so ansgewShlt, daB sie diesen StabiUtatsanforderungen entsprechen. Die wasserlosliche quater- 

15 £ r^lveSdnng wird gewohnlich ak Chlorid oder als Methosulfat mit einem -OSO,OCH s -lon ver- 

WCnd me besten Ergebnisse erhalt man mit Mischungen, deren Bestandteile in den folgenden «lnG« - 
wichLrozent, bezogen auf die Gesamtmiscbung, vorliegen: bei wasserloslichen quaternaren A— ^-Ten- 
MtvZ 0 1 bis 10? und vorzugsweise 1 bis 6 Gew. -% bei wasserl5slichen amphoteren Tensiden von 2 bis 20 
20 unfvo^weise 3 bis 12Gew.- 7 , berecbnet als Saure des amphoteren Pmduktes, bei dem 

AmiLxyd'neinerMengevonlbislS, und vorzugsweise 4 bis 15 Gew. 1m allgememer .Hegt d*G«amt 
menee an Tensid in derMischung in einem Bereich von 12 bis 30, und vorzugsweise 15 bis 25 Gew. Seltet 
vSd^^nndieMiscbun^uch in konzentrierterer Form bergestellt und anschlieBend mit Wasser verdUnut 



werden. 

25 



Xrn -Wert des Haarwaschmittels wird auf den oben erwahnten Wert durch eine alkalische Verbrnduug 
eineeSt? wTbeJielsweise mit einem wasserl5slichen, im wesentlichcn nicht flOchtigen Amin. wie Afcanol- 
Sv^eS^lamin.fen^mltanorganischen Basen, wie Natiiu^hydroxyd ode. 
m aUgemeLn soil der F^-Wert der Mischung im wesentliehenkonstant bleiben, u.zw aucb bei starter Ver- 
dOnnunl mit Wasser. Befcpielsweise wurde bei einer erfindungsgemaBen Mischung der p^-Wert bex einer 
30 ^^genKoSntration mit 9. 05, bei einer 10 gew.-^gen Konzenjation mit 9 01, ^5g^V 
igel Konzentration mit 9, 00 und mit 8, 98 bzw. 8, 97 bei einer 2 gew. -*igen bzw. 1 gew. -ftigen Konzentra 

r^bigen Bestandteilen lassen sicb Mischungen innerhalb eines welten V^l^cl^he^. 
Es ist oft erwunLht, Zusatze zur Einstellung der Viskositat zuzugeben, wobei man zur Erhohung der V*tartt 

35 knSe^eX^ide, wiebeispielsweiseMonoathanolamid, Diathanolamid oderDimethylamid einer Fettsau* 
SS l^o ^hlenstoffatomen, wie Laurinsaure- oder Myristinsauremonoathanolamid oder -diafcanol- 
^id ^rwendet Zur Verringerung der Viskositat und zur Vermeidung der Trilbung der Mischung kSnnen was- 
s^'liTSSsnSel w* einwLige Alkobole mit 2 bis 3 Kohlenstoffatomen. mehrwertige Alkohole wie 
bSpiXeise topylenglykol oder afcozyliertes Polypropylenglykol oder niedere Alkylattier derartrger Glykole, 

40 v2eS werL DieMengen dieser L5sungsmit te lzusa»ze liegen im allgemeinen unter 5 Gew. -*, bezogen 

Beibe^ltnTdefScken des gewaschenen Haares zu verbessem, wobei die andern oben erwahnten gUnsbgen 
wt^geTL wes^ntlichen beibehalten oder sogar verbessert werden. Diese Proteine smd medngm^kulare 

«ZL die durch Hydrolyse von eiweifihaltigen Produkten, wie Menschenhaar oder Haar Ueri^her rter- 
Fell, Hufen, Gelatine, Kollagen u.dgl.. erhalten worden sind. Wahrend der Hydrolyse dieser 
P^lf^den diese albnahlich in ihre Bestandteile, nSmlich Polypeptide und Aminosauren ^durch l^ngeres 
S Sen mU Saure,wie beispielsweise Schwefelsaure. oder AlkaUen. wie beispielsweise Natriumhydroxyd, oder 
duKSndlung mit Enzymen, wie PepUdasen, aufgebrochen. Bei der Hydrolyse bilden sich die hochmo^ku- 

50 ^ Polypeptide zueist nnd bei fortschreitender Hydrolyse werden diese nach und nach zu einfacheren Poly- 



- 10 - 
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peptiden oder Tripeptiden, Dipeptiden und schliefilich zu Aminosauren abgebaut Die von Proteinen sich ab- 
leitenden Polypeptide sind komplexeMiscbungen, deien durchschnittliches Molekulargewicht von 120 bei Ami- 
nos Suren bis etwa 20 000 schwankt. Die gut einsatzfShigen hydrolysierten Polypeptide kennzeicbnen sich durch 
ihre WasserlSslichkeit Mischungen mit einem Gehalt an lBslicbera Protein enthalten vorzugsweise hydrolysier- 
5 tes Kollagen mit einem derart niedrigen Molekulargewicht, daB diese Produkte vollstSndig in Wasser 16slich 
sind, nicht gelieren und sich nicht zersetzen und ein durchschnittliches Molekulargewicht unter 15 000 , und 
vorzugsweise im Bereich von 500 bis 10 000, besitzen. Das hydrolysierte Protein wird gewohnlich inMengen von 
0, 5 bis 3 und insbesondere in Mengen von 1 bis 2 Gew. eingesetzt. 

Die kosmetischen Eigenschaften der haarpflegenden Haarwaschmittel kOnnen noch durch Zugabe von wei- 
10 teren Farbstoffen und Schutzstoffen, wie Formaldehyd oder Natriumbenzoat, ParfOms und Aromastoffen, abge- 
wandelt werden. 

Die gflnstigen Wirkungen der Kombination von Mineralol und optischem Aufheller in haarpflegenden Haar- 
waschmitteln sind vergleichbar mit den oben angegebenen Werten fQr reinigende Haarwaschmittel; 

Bei beiden Sorten von Haarwaschmitteln muB der Anteil an nicht flOchtigem 01, unabhSngig davon, ob es 

15 sich urn mineralisches, pflanzliches, tierisches oder synthetisches 5l handelt, ausreichend sein, um denge- 
wttnschten Effekt zu erzielen, u.zw. mindestens 0, 5 Gew.-ty, wobei jedoch nicht so viel 01 vorhanden sein 
darf, daB beim Stehen eine Phasenabtrennung erfolgt. Das 01 bildet also mit den andern Komponenten des was- 
serigen Systems eine Losung bzw. stabile Emulsion oder stabile Suspension, die submikroskopische Teilchen ent- 
halt und die bei Betrachtung mit dem blofien Auge als einphasiges System erscheint, Der obereGrenzwert des 

20 Glgehaltes hangt von der Art des Ols und den Bestandteilen und den Mengen der Verbindungen im wasserigen 
System ab. Die obere Grenze liegt unter 5 Gew, und meist unter 3 Gew. -% wobei ein Maximalwert etwa 
bei 2 Gew. -% liegt 

Die Erfindung erfafit nicht die einzelnen Bestandteile eines Haarwaschmittels, die nach dem Wissen des 
Fachmanns ausgewahlt werden konnen, sondem vielmehr die Kombination, bestehend im wesentlichen aus 
25 1. einem an sich bekannten wasserigen Reinigungsmittelgemisch, welches zum Reinigen von Haar geeig- 
net ist, d. h. zur Entfernung von oberflachlichem Fett, Schmutz und Hautteilen oder Schuppen aus dem 
Haar und vom Haarboden, ohne wahrend des Waschens nachteilige Wirkungen auszuilben, und in ge- 
nauen Mengenanteilen bestimmte weitere Bestandteile, nSmlich 

2. 0, 5 bis unter 5 Gew. eines nicht fluchtigen Ols mineralischen, pflanzlichen, synthetischen und/oder 
30 rierischen Ursprungs und 

3. 0, 01 bis 1 Gew. -°lo eines Fluoreszenzfarbstoffes, so daB ein verbesserter Glanz und Kammeigenschaften 
erzielt werden. 

P ATENT ANSPRUCHE: 

1. Einphasiges, flussiges Haarwaschmittel zur Verbesserung der Kammeigenschaften und des Glanz es von 
Haar mit einem p^-Wert von 5 bis 9, 6, einem Gehalt an einem wasserigen Tensidgemlsch, das zur Reinigung 

35 von Haar und Kopmaut wShrend des Haarwaschens geeignet ist und entweder ein anionisches Sulfat- oder Sul- 
fonat-Tensid mit einem aliphatischen Rest mit 8 bis 22 Kohlenstoffatomen, gegebenenfalls neben wei teren an- 
ionischen und^der nicht ionischen Tensiden, oder eine Mischung aus ememwasserlSdichenhbherenAlkykmin- 
oxyd-Tensid, einem wasserlfislichen amphoteren Tensid und einem wasserloslichen, kationischen, quatemaren 
Ammonium-Tensid, zusammen mit Fettstoffen, Farbstoffen und weiteren ZusStzen enthalt, dadurch ge- 

40 k e nnz e i ch ne t , dafi das Haarwaschmittel als Fettstoff 0, 5 bis unter 5, 0 Gew. -% eines nicht fliichtigen mi- 
neralischen, pflanzlichen, tierischen und/oder synthetischen Ols und femer 0, 01 bis 1, 0 Gew. eines auf das 
Haar aufziehenden rluoreszierenden Farbstoffes auf Basis eines Pyrazolin- und/oder Oxazolderivats enthalt. 

2. Mittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB es als fluoreszierenden FarbstotT ein 2- 
Styrylnaphth- (1, 2-d)-oxazol der Formel 



45 




in welcher A und B verschieden sind und Sauerstoff und Stickstoff bedeuten, wahrend R ein Wasserstoffatom, 
einen Alkylrest mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, Chlor und Fluor darstellt, enthalt. 

3. Mittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafi es als Fluoreszenzfarbstoff eine Verbin- 
dung der folgenden Formel enthalt 
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Cl_// ^_C^ NX N_//_^-S0 2 NH, 

c- c 



H 3 



ITlt i St^S £tt quafcLres oder quakes Setoff atom geb^nhydrojo^ ^ 
rent oaer inaire^L n carbonsSure SulfansSure, SchwefelsSuie oder Phosphorsaure 

TT'XLlSf^T^^^SSL. kattonfcck quaternary Ammomum-Ten- 
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